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配合物 缩写 代码 
氨三乙酸 H3nta  
亚氨基二乙酸 H2ida  
乙醇酸 H2glyc  
Na2[Mo2O5(Hnta)2]  1 
Na6n{[Mo2O5(ntaH)2][(nta)2Mo2O5]}n·12nH2O  2 
(NH4)3n[Mo2O5H(nta)2]n·4nH2O  3 
Na3[MoO3(nta)]·4H2O  4 
(NH4)4[Mo2O4(nta)2]·7H2O  5 
(NH4)[MoO(O2)(nta)]·H2O  6 
(NH4)2[MoO3(ida)]·1.5H2O  7 
(NH4)8{γ-Mo8O26[MoO3(ida)]2}·6H2O  8 




















分 离 、 光 谱 和 结 构 表 征 了 一 系 列 配 合 物 1 ~ 9 ： Na2[Mo2O5(Hnta)2] (1), 
Na6n{[Mo2O5(ntaH)2][(nta)2Mo2O5]}n·12nH2O (2), (NH4)3n[Mo2O5H(nta)2]n·4nH2O (3), 
Na3[MoO3(nta)]·4H2O (4), (NH4)4[Mo2O4(nta)2]·7H2O (5), (NH4)[MoO(O2)(nta)]·H2O (6), 
(NH4)2[MoO3(ida)]·1.5H2O (7), (NH4)8{γ-Mo8O26[MoO3(ida)]2}·6H2O (8), 
(NH4)6[Mo6O14(O2)4(Hglyc)2(glyc)2]·5H2O (9)。希望通过不同类型的含有 O、N 配位原子
的配体与 Mo 反应特性和键合规律的了解，探索其内在的成键规律，为进一步开展模拟
物的合成提供条件。主要结果如下： 






























In the process of biological nitrogen fixation, the activation and reduction of 
dinitrogen to ammonia is catalyzed by nitrogenase. The studies of active center of the 
enzymes, especially the surrounding of molybdenum in nitrogenase, have progressed 
rapidly. In order to further mimic the coordination environment of molybdenum in 
FeMo-co, we have isolated and characterized complexes 1 ~ 9 with nitrilotriacetic acid, 
iminodiacetic acid, glycolic acid as ligands: Na2[Mo2O5(Hnta)2] (1), 
Na6n{[Mo2O5(ntaH)2][(nta)2Mo2O5]}n·12nH2O (2), (NH4)3n[Mo2O5H(nta)2]n·4nH2O (3), 
Na3[MoO3(nta)]·4H2O (4), (NH4)4[Mo2O4(nta)2]·7H2O (5), (NH4)[MoO(O2)(nta)]·H2O (6), 
(NH4)2[MoO3(ida)]·1.5H2O (7), (NH4)8{γ-Mo8O26[MoO3(ida)]2}·6H2O (8), 
(NH4)6[Mo6O14(O2)4(Hglyc)2(glyc)2]·5H2O (9). The studies of the reactivity of 
molybdenum with different N, O ligands are summarized as follows: 
1. Complexes 1 ~ 4 featured four different protonated forms of tridentate nitrilotriacetate. 
The interconversions of the four complexes can be accomplished through the pH 
variations or cation exchange in the solution. Each molybdenum atom in these 
complexes form distorted octahedral coordination. Strong metal-metal bond have been 
found in reduced form of complexe 5. 
2. Nitrilotriacetate use its nitrogen atom and two oxygen atoms from carboxyl group. This 
mode of coordination doesn’t change with the pH and oxidation state. In the 
peroxomolybdate complex 6, the molybdenum is seven-coordinate with pentagonal 
bipyramidal geometry. The nitrilotriacetate acts as a tetradentate ligand that coordinate 
through one nitrogen and three β-carboxylate oxygen. Transformation among different 
oxidation can be done through the addition of reductant or oxidant. 
3. In the complexes 7 and 8, iminodiacetates bind to molybdenum through one nitrogen 
and two carboxylate oxygen. There is a geometry γ-[Mo8O26]4- in complexe 8. The 
transformation between two complexes can be achieved through adjusting ida : Mo 
ratio and addition of hydrogen peroxide. In the peroxo-complex 9 the glycolate ligands 
exhibit two different coordination modes with bidentate and birdged coordination. 
Molybdenum atoms show seven-coordinated with pentagonal bipyramidal and 
six-coordinated with distorted octahedral. 
 















第一章 绪 论 
引言 










     
1.1  固氮酶的组成 
     在生物固氮过程中起催化作用的是固氮酶。固氮酶由两种对氧敏感的金属硫蛋
白，钼铁蛋白和铁蛋白组成。 
固氮酶铁蛋白是由两个相同的亚基通过位于对称轴的 Fe4S4 簇桥联而成的γ2 同
型二聚体，其分子量约为 60KD [1]。在 2.15 Å 的高分辨率下得到的棕色固氮菌的铁
蛋白(含 MgADP)晶体结构表明 [2]，每个亚基都有一个结合核苷酸的位点，而且这两
个位点相距 18Å，均位于距离 Fe4S4 簇 16 Å 的地方。钼铁蛋白是由分子量分别为 51KD
和 60KD 的α-亚基和β-亚基组成的一个α2β2 四聚体，分子量约为 240KD。钼铁蛋白内
含有两种类型的金属原子簇，分别为含钼的铁硫氮高柠檬酸簇(M 簇)和不含钼的铁硫
簇(P 簇) [3] (见图 1.1)。M 簇又称铁钼辅因子(FeMo-co)，位于钼铁蛋白的α亚基内，
距离α亚基上裂缝的底部 14Å，是缺口立方烷 Fe4S3 原子簇和 MoFe3S3 原子簇通过三
个μ2-S 配体连接而成的具有近 C3V对称性的笼状原子簇结构 (见图 1.2)，它被认为是
底物结合和还原的活性部位，是固氮酶催化还原的活性中心；而 P 簇位于α和β亚基二
















给钼铁蛋白 M 中心。 
 
Figure. 1.1 A vinelandii nitrogenase MoFe protein. α subunits are blue and green, and 
β subunits are red and orange.  
 
 
Figure 1.2 Proposed FeMo-co and P-cluster strucure in 
























1.2  固氮酶模型的化学模拟 
     固氮酶的基本酶促反应，可简单表示如下： 
N2 + 8H+ + 8e- + 16MgATP  2NH3 + H2 + 16Mg ADP + 16Pi 
       N2 转变成 NH3 是一系列电子和质子传递的结果。图 1.3 描述了电子从固氮酶到
底物的传递过程。 
Ferredoxin
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Flavodoxin






































1977 年，国际上生物固氮的研究取得突破性的进展，Shah 和 Brill 等 [9]采用溶
剂萃取法从 MoFe蛋白中分离出分子量为 1500 道尔顿左右且无多肽链的钼铁辅基(通
称 FeMo-co)。经测定其 Mo : Fe : S(无机)原子比为 1 : 6 : 8.8，具有和 MoFe 蛋白活性
中心基本相同的结构。在适当生化条件下，能直接催化乙炔加氢成乙烯。1978 年，
Cramer [10]等成功的运用外延 X-射线能谱精细结构方法进行 M-EXAFS 研究，推断
出 Mo 原子的邻近有 4 个 S(2.35Å)，2-3 个 O 或 N 原子，及 1-2 个 SR，但无 M=O 双
键，也无其它重金属原子，在第二个配位圈中存在 Mo-Fe 核间距为 2.7Å 的铁原子。 
1982 年，Antonio [11]等进行 Fe-EXAFS 研究，结果表明在 FeMo 辅基中铁原子周围
有 3.4±1.6 个 S 原子或 Cl 原子，2.3±0.9 个 Fe 原子，0.4±0.1 个 Mo 原子，以及 1.2±1.0
个 O 或 N 原子。 
继 Mo 的固氮酶被发现以后，人们又发现了一种只含有钒铁、不含钼的固氮酶，




结构三维结构 , 并提出了固氮酶活性中心的 Kim-Rees 模型  [13a]、P 簇的
Chan-Kim-Rees 模型 [13b]以及钼铁蛋白与铁蛋白作用的嵌合模型 [13c]。 1997 年























    国内外研究人员充分利用现代先进的结构手段对模拟物与固氮酶的结构进行表
征比较，他们从各自不同的研究目的和方法试图寻找 理想的模拟固氮酶中心的原子
簇化合物，或对具有固氮酶局部结构与性能的化合物进行研究。 
    Newton [18]等研究了(μ-S)2Mo(μ-S)2Fe(μ-S)2(C6H4)(Et4N)1 电解后的顺磁谱，得到
S=3/2 的特征信号，被认为是一个模拟 FeMo-co 的 EPR 谱的成功的钼铁硫化合物。
Burgess [19]等测定了 10 种钼铁硫化合物的 X-射线外延吸收边谱(XANES)，观察到只
有配位环境中包含氧原子的钼化合物与 FeMo-co 或 MoFe-pr 的 XANES 图 为相似。 
    对模型物[MoS4FeCl]2-和[Mo2FeS8(sph)9]3-及 FeMo-co 的氧化降解反应(除去铁及
钼等原子)，产物测得的可见光谱表明，FeMo-co 含有 3 : 1 的 MoOS32-和 MoOS42-，与
上述第二个模拟物实验结果较为吻合，说明 FeMo-co 中有一个 MoS3核心，并且钼的
氧化态应小于 VI 价，通常确认为 IV 价。 
    对固氮酶或 MoFe-pr 的穆斯堡尔谱研究，进一步明确了固氮酶活性中心的多核原
子 簇 性 质 。 用 电 化 学 的 研 究 方 法 如 循 环 伏 安 法 模 拟 [Mo2Fe6S8(SR)9]3- ，
[Mo2Fe7S8(SR)12]3-的氧化还原性质，发现多种价态离子间的可逆氧化还原反应： 
[Mo2Fe6S8(SR)9]3- ＝[Mo2Fe6S8(SR)9]4- ＝[Mo2Fe6S8(SR)9]5- 
[Mo2Fe7S8(SR)12]3- ＝[Mo2Fe7S8(SR)12]4- ＝[Mo2Fe7S8(SR)12]5- ＝[Mo2Fe7S8(SR)12]6- 
     这与固氮酶络合还原底物分子的作用是一致的。双齿配位基单立方烷化合物
[Mo2Fe6S8(S2CNR2)5](Et4N)也表现簇准可逆氧化还原性质。 
     X-射线衍射晶体结构测定方法所提供数据对认识局部固氮酶活性中心结构起了
积极作用。例如含单立方烷结构单元的模拟物中，其中 Mo-Fe 为 2.74、2.78Å，含双
齿的体单立方烷化合物[MoFe3S4(Et2dtc)5]中 [20]，Mo-Fe 的平均键长为 2.735Å，其中
六配位的 Mo-Fe 键长为 2.624Å，是至今所合成的含结构的化合物中 短的 Mo-Fe 键，
与 FeMo-co 中的距离 2.68Å 较为接近。 
 
1.2.3 固氮酶活性中心模拟物的化学合成 
     目前国内外所报道的含钼(钒)铁硫固氮酶活性中心模拟化合物主要有两大类。 















合成与模型相似的化合物。这其中包括两类，一类是链状的，它们具有 M(μ-S)2Fe (M 
= Mo、V)的菱形基本结构单元；一类是含 MFe3S4 (M = Mo、V)类立方烷型局部结构









的钼高柠檬酸配合物 K5(NH4)[Mo2O2S2(C7H6O7)2]·4H2O [26], 但没有得到该配合物的单
晶 结 构 。 近 年 来 我 们 组 也 合 成 了 四 核 钼 高 柠 檬 酸 配 合 物










现在已报道了钼与柠檬酸根之比为 1 : 1 配合物,如 K2Na4[(MoO2)2O(cit)2]·5H2O [39], 
K5(NH4)[Mo2O2S2(C6H4O7)2]·CH3OH·5H2O [40], K4[MoO3(cit)]·2H2O [41], 
K[(MoO2)2(OH)(H2cit)2]·4H2O [42]; 摩尔比为 1 : 2 的配合物，如 Na2[MoO2(H2cit)2]·3H2O 
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